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The semi-product according to 
the invention is comprised exclusively 
of liquid crystal thermo-plastic po- 
lymers (LCP) of which at least one 
first liquid crystal thermo-plastic po- 
lymer (LCP) consists of fibers (18) 
and has a predetermined melting tem- 
perature and of which at least one 
second liquid cristal thermo-plastic 
polymer (LCP) (16) has a melting 
temperature lower than that of the 
first polymer LCP. This semi-product 
is, particularly, fabric. By simple 

heating, under pressure, at a temperature equal to the melting temperature of the second polymer LCP and by cooling a compo- 
site material having improved mechanical and physico-chemical performances is obtained. 

(57)Abrege 

Le demi-produit selon I'invention consiste exclusivement en des polymeres thermoplastiques a cristaux liquides (PCL) 
dont au moins un premier polymere thermoplastique a cristaux liquides (PCL) est sous forme de fibres (18) et presente une tem- 
perature de fusion determinee et dont au moins un second polymere thermoplastique (16) a cristaux liquides (PCL), presente une 
temperature de fusion inferieure a celle du premier polymere PCL. Ce demi-produit est en particulier un tissu. Par simple chauf- 
fage, sous pression, a une temperature egale a la temperature de fusion du second polymere PCL puis refroidissement, on obtient 
un materiau composite a performances mecaniques et physico-chimiques ameliorees. 
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DEM1-PR0DUIT ET MATERIAU COMPOSITES THERMOPLAS TIQUES 
A POLYMERES A CRISTAUX LIQUIDES ET PROCEDE DE 
FABRICATION DU MATERIAU 

5 

DESCRIPTION 

La presente invention se rapporte a un demi- 
produit composite thermopLastique arn^ destine & la 
fabrication de materiaux composites armes entiferement 

10 thermop last iques, & hautes performances mecaniques et 
physi co-ch imi ques . 

Les materiaux composites auxquels s'applique 
L'invention sont Les materiaux & renfort fibreux. 

Les materiaux composites connus sont 

15 constitues de fibres de renfort minerales ou organiques 
assurant La resistance et La rigidite des pieces et 
d'une matrice organique ou inorganique assurant La 
Liaison entre Les fibres de renfort ainsi que Le 
transfert des efforts entre Lesdites fibres. Les fibres 

20 sont en general en verre, silice, carbone, carbure de 
siliciura, alumine, aramide. La matrice est generalement 
en metal, en verre, en ceramique ou en resine 
thermodurci ssable . 

Ces materiaux composites peuvent §tre 

25 utilises dans de nombreux secteurs industriels et 
notamment dans Le domaine spatial, aeronaut i que, 
avionique, automobile, nautique, dans Le domaine des 
sports de competition et de facon g£n£rale pour la 
realisation de pieces mecaniques legeres de haute tenue 

30 mecanique. 

L' association de fibres et de matrices de 
natures physi co-chimiques differentes conduit k des 
probiemes d'interface entre Les fibres et la matrice 
tels que La moui I Labi L i te, L'adherence, L'oxydation, la 
35 creation d'un autre corps (par exemple d'un oxyde dans 
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Le cas de fibres en c6ramique non oxyde), etc. Ces 
ph£nom£nes sont en g6n£raL r£soLus par addition d'au 
moins un troisifeme produit organique ou inorganique 
d£pos£ sur Les fibres et/ou dans La matrice. Lorsque ce 

5 troisifcme produit est d£pos£ sur Les fibres, iL est 
connu sous Le nom de produit d'ensimage. 

L f uti Lisation de ce troisi£me mat£riau 
complique quelque peu La fabrication des mat£riaux 
composites augmentant ainsi Leur dur£e de fabrication 

10 ainsi que leur cout. 

Pour r£duire le coGt de production, amiliorer 
les performances mtcaniques et physi co-chimiques ainsi 
que la tenue k 1 1 endommagement des mat£riaux composites 
a renfort fibreux, il est connu d'utiliser une matrice 

15 thermoplasti que au lieu d'une matrice t hermodur c i ssab Le 
ou d'une matrice inorganique. Cependant, Les 
thermoplastiques actuellement utilises pour la matrice 
pr6sentent des temperatures de mise en oeuvre *Lev6e 
(sup^rieures h 400°C) entratnant, outre une 

20 consommation £nerg£tique 6Lev£e, un outillage deiicat 
pour piLoter la pression dans le moule pinaLisant 
encore le coQt de production et le rendement de 
fabrication de ces composites. 

Comme document relatif k des produits 

25 entifcrement thermoplastiques utilisant des matrices 6 
temperature de mise en oeuvre 6Lev6e, on peut citer le 

document EP-A-340 655. 

Dans le document EP-A-0 303 173, il est 
d£crit des articles moulds sous forme de feuilLes 
* 30 constitutes de fibres d'aramide et de fibres ou films 
de polyester aromatique ; ce dernier pr^sente, a 
I'inverse de I'aramide, une anisotropie & l'6tat fondu. 
De plus, L'aramide n'est pas un poLymfere t hermop Last i - 
que (voir a ce sujet le document EP-A-0 329 939). Ces 
35 polymeres de nature differente pr£sentent done Les 
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problfcmes d'interface dicrits pr*c6demment . 

La prisente invention a pour objet un demi- 
produit composite thermop last i que solide, destine a la 
fabrication de matiriaux composites d fibres de renfort 

5 permettant de remtdier aux i nconv^ni ents ci-dessus. En 
particulier, elle permet d'£viter I'emploi d*un 
mat£riau additionnel dMnterphase entre les fibres et 
la matrice d'un mat£riau composite tout en supprimant 
les problfemes d'interface entre ces derniferes. 

10 Pour ce faire, I'invention propose la 

realisation d'un nouveau matiriau composite entifcrement 
thermoplastique dont les fibres de renfort et la 
matrice sont de m§me nature chimique ou de natures trfes 
proches I'une de I'autre. 

l5 Par ailleurs, I'invention permet la reduction 

des coOts de production et une simplification de mise 
en oeuvre des matiriaux composites, par I 'uti lisat ion 
de polymferes thermoplastiques particuliers pour la 
constitution de la matrice des matiriaux composites. 

20 Ces polymferes sont des polymferes & cristaux 

liquides, connus sous I 'abr^viation PCL. 

Les polymfcres a cristaux liquides (PCL) 
thermotropes sont des polymires cristallins prisentant 
quatre £tats stables et trois temperatures de 

25 changement de phase : solide-cri sta I liquide, cristal 
liquide-liquide isotrope et liquide i sot rope-gaz . 

L'*tat cristal liquide consiste en un 
arrangement des moUcules et en une structure 
cristalline unidi rectionnel le orients alors que L'etat 

50 liquide isotrope correspond k une structure amorphe et 
& une disorientation des molecules. 

A I'etat solide et a l'*tat fondu, les 
moL6cules des PCL sont organisees en longues chafnes 
parallfcles (rigides d l'£tat solide) et constituent 

*5 ainsi des fibres continues de polymfere, qui 



WO 92/11311 



4 



PCT/FR91/01031 



interagissent entre €lles seLon La theorie des cristaux 
liquides. Les polymeres PCL sont auto-renf or pant avec 
une forte anisotropic cristalline. 

Pour de plus araples details sur Les PCL, on 

5 peut se reporter aux documents EP-A-0 217 563 et 
"Specialty reinforcing fibers", Advanced Composite, 
mai/juin 1988 de Allen J • Klein, pp. 32-44. 

De fa$on plus precise, L'invention a pour 
objet un demi-produi t composite thermoplastique 

10 consistant exc lusi vement en des polymeres 

thermoplast iques i cristaux liquides (PCL) dont au 
moins un premier polymere thermoplastique & cristaux 
Li quides (PCL) est sous forme de fibres et pr6sente une 
temperature de fusion determinee et dont au moins un 

15 second polymfcre thermop last ique a cristaux liquides 
(PCL) prisente une temperature de fusion inferieure h 
celle du premier polymere i cristaux Liquides. 

Par fibres, il faut comprendre tout filament 
ou fit Long ou court. 

20 Le demi-produit composite thermoplastique de 

L'invention est solide et s'utilise de la mSme fapon 
qu'un pre-impr6gne de resine t hermodurci ssab le £ I'etat 
humide ; il peut se presenter sous forme de meches ou 
fils continus pour la realisation d'une piece en 

25 materiau composite par bobinage f i lamentai re ou bien 
sous La forme d'un tissu ou encore de nappes de fibres 
empiiees, orientees seLon une ou plusieurs directions 
pour la realisation de materiaux composites par 
drapage. 

30 Ce demi-produit composite thermoplastique est 

done destine a la realisation de materiaux composites 
thermoplastiques £ fibres de renfort noyees dans une 
matrice. 

Aussi, LMnvention a encore pour objet un 
35 materiau composite thermoplastique realise 
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exc lusi vement en des potymtres k cristaux Liquides 
(PCD, dans Lequel les fibres de renfort sont 
constitutes d'au moins un premier polyraere 
thermoplast ique k cristaux Liquides (PCD, pr6sentant 

5 une temperature de fusion determinee, et dans lequel la 
matrice est constitute d'au moins un second polymtre 
thermoplastique k cristaux liquides (PCD, pr6sentant 
une temperature de fusion inferieure k celle du premier 
polymfere k cristaux liquides (PCD. 

10 Ce mattriau composite est obtenu, selon 

I'invention, en utilisant le demi-produit decrit 
prtctdemment , en le soumettant, sous pression, k une 
temperature au moins egale k la temperature de fusion 
du second polymtre k cristaux liquides mais inferieure 

15 * la temperature de fusion du premier polymire a 
cristaux Liquides et en laissant refroidir le mat6riau 
obtenu. 

Dans le cadre de I'invention, la phase solide 
cristalline h chafnes orientees des polymfcres doit §tre 

20 observable dans la gamme de temperatures d 1 ut i I i sat ion 
des materiaux composites et en particulier dans une 
gamme de temperatures s'etendant de 0°C k 250°C. 

En effet, la mise en oeuvre de polym&res k 
cristaux liquides (PCD conformement k I'invention n'a 

25 de sens que si la structure uni di rect i onne I le est 
conservee dans le produit fini solide de fapon k 
conserver la tenue mecanique eievte qui lui a ete 
conferee par cette dernifere. 

Les polymfcres a cristaux liquides (PCL) 

30 presentent un grand nombre d'avantages ; i Is possfcdent 
en particulier une grande resistance au feu et k la 
temperature du fait de leur etat rigide limitant ainsi 
les mouvements des molecules dans toutes les 
directions. Ainsi, les molecules n'absorbent pas 

35 I'energie thermique. 
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Par ailleurs, les polymeres k cristaux 
Liquides peuvent §tre exposes k un grand norobre de 
soLvants organiques ou aqueux et k un grand nombre de 
materiaux corrosifs sans se decomposer. Ceci est dO k 

5 La presence d'un grand nombre de configurations 
d'atomes parfaitement stables chimi queraent . 

De plus, les polymeres k cristaux liquides 
peuvent Stre exposes k des rayonnements CUV, visibles, 
micro-ondes) sans se decomposer et presentent une 

10 resistance dieiectrique plus eievee que celles des 
polymeres k chafnes flexibles. 

lis presentent en outre une faible masse 
volumique <1,4g/cm environ) et une resistance a la 
rupture eievee du fait de leur structure k fibres de 

15 rehfort et sont deux k cinq fois plus rigides que 
I'acier, I'aluminium ou le verre. Les polyaferes k 
cristaux liquides ont approximat i vement la mine 
rigidite que les fibres de carbone. 

Les polymeres k cristaux liquides (PCL) 

20 presentent encore I'avantage d'une temperature de 
fusion relativeroent basse, inferieure k 400°C, et 
genera lement comprise dans la gamme de 280 a 400°C. 

Les polymferes a cristaux liquides (PCL) 
utilisables dans ^invention sont en particulier des 

25 polyesters obtenus par polycondensation d'acides 
bi car boxy liques aromatiques et/ou eye loa liphat iques 
avec des diols aromatiques et/ou eye loa li phat i ques, 
optionnellement melanges avec des hydroxyac i des 
aromatiques, ayant des groupes fonctionnels 

30 polym6ri sables. 

Des exemples de polymeres utilisables dans 
I'invention sont ceux cites dans le document EP-340 
655. 

De facon avantageuse, on soumet le demi- 
35 produit composite .a une temperature egale k la 
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temperature de fusion du second polymere PCL pour 
former Le materiau composite. 

En effet, La phase de fusion sous pression du 
second polymere PCL, constituant La matrice, est quasi- 

5 instantane £ partir du moment ou cette temperature de 
fusion est atteinte et que La mont6e en temperature est 
aussi rapide qu'on Le desire. Le temps necessaire & 
cette montee en temperature est tres inferieur par 
exempLe k ceLui necessaire £ la polymerisation & chaud 

10 des resines synthetiques du genre resines epoxy 
thermodurcissabLes. Ce gain de temps est tres 
interessant pour reduire les couts de fabrication 
puisque dans un m§me outillage, Les pieces & fabriquer 
peuvent se succeder £ une cadence plus rapide. En 

15 particulier, ce gain de temps est de 50 & 600%. 

Pour une facilite de mise en oeuvre. La 
difference de temperature entre Les temperatures de 
fusion du premier et second polymeres PCL est au moins 
egale & 10°C et de preference superieure & 20°C. 

20 ta structure cristalline unidi recti onne L le 

orientee des polymeres thermoplastiques & cristaux 
liquides leur confere des caracteristiques mecaniques 
superieures aux autres thermoplastiques ainsi que des 
proprietes physico-chimiques ameiiorees. 

25 En outre, Les polymeres thermoplastiques & 

cristaux liquides peuvent §tre mouies facilement. 

En particulier, les materiaux composites de 
I'invention peuvent fctre formes par moulage sous presse 
dans un moule avec action de la chaleur et de la 

30 pression, par moulage en autoclave ou par estampage, 
apres ramol Lissement de la matrice * la maniere des 
metaux en feuilles. 

De fagon avantageuse, Les fibres de premier 
polymere PCL et Le second polymere PCL sont agences de 

35 fa?on h former un tissu. Ce tissu entierement 
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thermop Last ique prSsente une grande souplesse de 
d£f ormabi L i 1 6, permettant de draper des formes 
re lati vement complexes cont rai retnent £ un grand nombre 
de tissus thermop Las t i ques $ matrices non cristaL 

5 Liquide de L"art ant^rieur. 

Ce tissu peut §tre realise de fapon 
tradi tionneLLe et utiLiser Les proc£d£s cLassiques de 
production de tissus de I'industrie textile. 

Le second polym&re PCL peut avantageusement 

10 se presenter sous forme de fibres. Cette technologic 
intgresse plus sp£cialement les tisseurs car elle 
permet de rialiser en une seule 6tape de tissage un 
demi-produit k partir de fibres de renfort 
thermoplastiques et de fibres de natrice 

15 thermop Lastiques. 

Les tissus obtenus sont tr&s souples et 
d6formables. En particulier, il est possible de 
r^aliser un tricot qui est un tissu parti culiirement 
d^formabLe bien adapts & La realisation de pifeces par 

20 estampage. 

II est aussi possible d'utiliser Le second 
polymere PCL sous forme d'une poudre r£guliferement 
r£partie autour d'une ou plusieurs fibres de premier 
polymfere PCL et de gainer I'ensemble par une gaine en 

25 un troisifeme polymfere t hermoplast i que k cristaux 
liquides (PCL) assurant la cohesion des fibres de premier 
potymfere PCL et de la poudre de second poLymire PCL. 

La poudre de faible granu Lomitr i e (inf^rieure 
a 30 micrometres) est introduite entre les fibres de 

30 premier polymfcre PCL par 6lectrostatique, en dispersion 
aqueuse ou dans un bain fluidisg, puis on gaine 
I'ensemble par le troisifeme polymfere PCL qui peut Stre 
de meme nature que celui constituant La poudre ou bien 
d'une nature diff6rente b condition que celle-ci soit 

35 compatible avec la poudre. De plus, ce troisieme 
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polymere PCL doit avoir une temperature de fusion 
inferieure £ celLe du premier polymere PCL et 
avant ageusement tr6s voisine ou egale k celle du second 
polymere PCL. 

5 Pour des raisons pratiques, on peut utiliser 

Le m§me polymere PCL pour constituer la poudre et la 
gai ne • 

En vue de faciliter le tissage, lorsque I'on 
utilise des fibres de premier et second polymfcres PCL, 

10 celles-ci sont regroup6es sous forme de mfeches et ce 
sont ces mfeches que l*on tisse. Les mfcches peuvent fitre 
constitute d'un seul polymere £ cristaux liquides PCL 
(premier ou second polymere) ou bien Stre constitue 
d f un melange de premier et second polymeres PCL. 

15 Bien que I'invention s'applique 

parti culierement bien & la realisation de tissus, un 
stratifie etant un tissu particulier, elle peut 
s'appliquer & un f i I bobine. Dans ce cas, le second 
polymere PCL peut se presenter sous la forme d f une 

20 gaine entourant une ou plusieurs fibres de premier 
polymere PCL ou bien se presenter, comme d6crit 
pre cedemment , sous forme d'une poudre entourant une ou 
plusieurs fibres, gainees. 

La quantity relative de premier polymere PCL 

25 et de second (voire troisieme) polymere PCL du demi- 
produit composite ou du materiau composite obtenu, 
depend en particulier de 1 1 appli cation du materiau 
envisagee. La proportion de premier et second (voire 
troisieme) polymeres PCL peut Stre adaptee de maniere 

30 precise et la quantite de second (voire troisieme) 
polymere PCL par unite de surface est sans limite. En 
effet, il est possible d'utiliser un demi-produit dont 
le premier polymere PCL represente de 1 a 99% en volume 
et le second polymere PCL additionne de I'eventuel 

35 troisieme polymere PCL represente de 1 h 99% en volume- 
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Toutefois, pour des raisons de bonne tenue 
m6canique notamment en traction, on utilise de 
preference un premier polymere PCL representant de 30 k 
80% en volume et un second polymere PCL (+ troisifeae 
5 polymere PCL) representant de 20 a 70% en volume du 
demi-produit ou du materiau composite. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
IMnvention ressortiront mieux de la description qui va 
suivre, donn6e k titre illustratif et non limitatif, en 
10 reference aux dessins annexes dans lesquels : 

les figures 1 £ 3 repr6sentent 
schematiquement t rois demi -produi ts t he rmop last i ques 
conformes k IMnvention, et 

- la figure 4 represente schematiquement la 
15 fabrication d'un materiau composite conforme k 
I ' invention. 

La description ci-aprfcs se r6ffcre k la 
realisation de tissus du fait de LMnt6r§t particulier 
de ce type de demi-produi t, mais bien entendu, comae on 
20 l"a vu precedemment, IMnvention est d'appli cation 
beaucoup plus g£n£rale. 

Selon un premier mode de realisation, 
represents sur la figure 1, le demi-produit 
thermoplastique de IMnvention comporte (partie a) des 
25 mfeches 2 et 4 de fibres, tissees de fa$on connue, les 
meches 2 constituent par exemple la trame du tissu et 
les meches 4 constituant la chatne. 

Ces meches 2 et 4 sont form6es, corame 
represente sur la partie b, d'une gaine 6 d'un polymere 
30 e cristaux liquides (PCL) thermotropes et bas point de 
fusion, destine a former la matrice du materiau 
composite entourant des fibres 8 d'un polymere k 
cristaux li qui des (PCL) thermotropes k plus haut point de 
fusion, destine a constituer la structure de renfort 
35 du materiau composite ; une poudre 10 est repartie de 
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fa$on rtguliere autour des fibres 8. Cette poudre 10 
est constitute aussi d'un polymere £ cristaux Liquides 
PCL thermotropes et bas point de fusion, destine d 
former la matrice du materiau composite thermoplast ique 
et pr6sente une gr anu lomet ri e infirieure & 30 
micrometres. 

Selon IMnvention, le polymere £ cristaux 
liquides PCL de la gaine 6 et celui de la poudre 10 
prtsentent une temperature de fusion infirieure d f au 
moins 10°C £ celle du polymere £ cristaux liquides PCL 
constituent les fibres 8. 

Pour des facility de mise en oeuvre, on 
utilise le roSrae polymere PCL pour constituer la gaine 6 
et la poudre 10, 

Les niches 2 et 4 constituent en fait des 
fibres imprignees par du thermoplast ique. 

La quantity de fibres de renfort 8 reprisente 
de 30 £ 80Z en volume du demi-produi t, et la quantity 
de poudre et de gaine reprtsente le compliment. 

Le nombre de fibres 8 par m£che est compris 
entre 50 et 40 000 et leur diametre est compris entre 5 
et 20 micrometres environ. Suivant le nombre de fibres 
8, les meches 2 et 4 peuvent presenter un diametre de 
0,15 £ 2,8 mm et la gaine 6 peut presenter une 
epaisseur de 5 4 350 micrometres. 

Le tissu composite thermoplast ique represente 
sur la figure 2 comporte des meches ou tresses 12 de 
fibres t hermop last i ques et des meches ou tresses 14 de 
fibres thermoplast iques, tisstes de fapon connue 
(partie a) ; les meches 12 constituent les fils de 
trame et les meches 14 les fils de chafne. 

Ces meches 12 et 14 sont constitutes chacune 
(partie b) de fibres 16 d'un polym£re £ cristaux 
liquides (PCL) thermotropes et bas point de fusion, 
destine £ former la matrice du materiau composite, et 
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de fibres 18 d f un poLymfere k cristaux liquides (PCL) 
thermot ropes et k plus haut point de fusion, destine k 
constituer Les renforts du materiau. 

SeLon (.'Invention, la temperature de fusion 
des fibres 16 est inferieure d'au moins 10°C a celle 
des fibres 18. La quantity relative de fibres 16 et 18 
par mfcche peut §tre adaptee de fapon precise et depend 
de I 'application envisagee pour le tissu obtenu. 

II est aussi possible, comme repr£sent£ sur 
la figure 3, d'utiliser des mtches 22 et 24, tissues 
(partie a), de constitution differente cont ra i rement 
aux modes de realisation representes sur les figures 1 
et 2 dans lesquels les Bitches etaient toutes 
identiques. 

En particulier, les mfeches 22 (partie b) 
peuvent Stre constitutes uniquement de fibres 16 de 
polymtre k cristaux Liquides (PCL) thermot ropes destine k 
constituer La matrice du materiau composite et Les 
mfeches 24 §tre constitutes uniquement de fibres 18 de 
polymtre a cristaux liquides {PCL) thermotropes destine k 
constituer le renfort du materiau composite ; les 
fibres 16, respecti vement 18 peuvent Stre dispostes 
para I le Lement ou bien tressees. 

Sur La partie a de figure 3, Les mfeches 22 
sont tissees pour former des fits de trame et des fils 
de chafne en alternance avec Les mfeches 24 utilisees 
aussi pour former des fiLs de chatne et des fils de 
trame. 

II est toutefois possible d'utiliser des 
mfeches 22 pour constituer uniquement la chalne et des 
mtches 24 pour constituer uniquement la trame du tissu 
(figure 4). 

Dans les modes de realisation representes sur 
les figures 2 et 3, le nombre de fibres par meches, 
varie de 50 k 40 000 et les fibres unitaires ont un 
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diametre de 5 & AO micrometres, selon Les quantites 
relatives souhaitees de polymere de renfort et de 
polymere PCL de matrice. 

A partir des demi-produi ts representes sur 
5 Les figures 1 h 3, i I est possible de former un 
materiau composite thermoplast ique £ renfort fibreux, 
par simple chauffage sous presse du demi-produit & une 
temperature egale A la temperature de fusion du 
poLymire PCL destine & constituer la matrice. 
10 Sur la figure 4, est illustree la 

transformation d'un tissu constitue (partie a) de 
miches de fibres 16 destinies k constituer la matrice 
du materiau composite et de meches de fibres 18 
destinies & constituer le renfort du mater i au 
15 composite. Les mfeches de fibres 18 et les miches de 
fibres 16 sont tissues, les fibres 18 constituant les 
fils de trame par exemple et les fibres 16 les fils de 
chatne du tissu. 

En portant sous pression le tissu represent* 
20 sur la partie a de La figure 4 * une temperature egale 
& la temperature de fusion des fibres 16 puis en 
laissant refroidir I'ensemble jusqu'a la temperature 
ambiante, on obtient le materiau composite 28 constitue 
des fibres de renfort 18 t hermop last i ques £ cristaux 
25 liquides (PCL^ noyees dans une matrice 30 thermop I ast i que 
& cristaux Liquides PCL de m§me composition que celle 
des fibres 16. 

Comme polymere thermoplastique a cristaux 
liquides (pcl) utilisable dans I'invention, on peut 
30 citer ceux fabriqu6s par la firme CELANESE, 
commercialise sous 1 1 appel lation VECTRAN , ceux 
fabriques^ par la societe ICI sous 1 1 appe I lat ion SRP 
VICTREX (Self Reinforcing Polymers), ceux 

commercialises par la societe MONTEDISON sous Le nom de 
GRANLAR ou encore ceux commercialises par DUPONT DE 
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_ (R) 

NEMOURS sous l 1 appellation HX 3100 

On donne ci-aprfcs, des exemples de mise en 
oeuvre de I'invention. 
EXEMPLE_1 

5 Dans cet exemple, on utilise des fibres de 

VECTRAN "A" de type A 950 dont le point de fusion est 
de 280°C pour constituer le polymfere de la matric* et 
des fibres de VECTRAN "C" de type C 130 dont le point 
de fusion est de 327°C pour constituer le renfort du 

10 mat6r iau composite. 

Un tissu tel que represents sur la figure 2 a 
6te confectionne en associant 30% en volume de fibres 
de VECTRAN "A" et 702 en volume de fibres de VECTRAN 
"C". 

15 un certain nombre de couches de ce tissu a 

ete empi 16 dans un moule, place ensuite dans une presse 
chauffante, dont les parois ont ete portees k une 
temperature reguiee de 280°C (qui est la temperature de 
fusion du VECTRAN "A" destine d constituer la matrice). 

20 Pendant la montee en temperature d'environ 10 

min et pendant le maihtien de la temperature & un 
palier de 280°C pendant 5 min, on a applique sur le 
moule une pression moderee de I'ordre de 5 bars 
C5x10 5 pa). 

25 Apr6s ref roidi ssement, & partir de la 

temperature de 100°C, on a obtenu une plaque plane dans 
laquelle des fibres tissees en VECTRAN M C" sont noyees 
dans une matrice transparente et rigide, constituee par 
le VECTRAN "A" fondu. 

30 Le materiau composite obtenu presente une 

remarquable transparence aux ondes eiectromagnetiques 
ainsi qu'une excellente tenue au feu et a I'isolation 
thermique. 
IX§!!EkIS_2_et_3 

35 Ces exemples se distinguent de I'exemple 1 
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par La quantity relative de VECTRAN " A M et de VECTRAN 
H C". 

On realise (exemple 2) une premiere plaque 
plane de fibres unidi rect ionnel les (VECTRAN "C") 
5 representant 60% en volume de la plaque. 

Paralieiement, on realise (exemple 3) une 
seconde plaque plane sous forme de tissu renfermant 50% 
en volume de fibres (VECTRAN n C") bidi rect ionne Lies. 

De ces plaques planes, des eprouvettes 
10 d'essai mecanique ont 6t$ tir6es et Les resultats 
obtenus sont portes dans le tableau ci-apres. 

Dans ce tableau, Rt represente La resistance 
a la traction, Er represente le module d'Young. 

Sur ce tableau, on a fait apparaUre en outre 
15 les resultats de tests m^caniques effectues sur un 
stratifie verre/epoxy renfermant 50% de fibres de verre 
en volume, bidi rect ionne I Les . 

De ce tableau, il ressort clairement que La 
resistance & La traction et Le module d'Young des 
20 materiaux de I'invention sont comparabLes h ceux d'un 
compos ite verre/epoxy. 

De plus, La masse volumique des composites a 
cristaux liquides de I'invention, de L'ordre de 1,4 
g/cm , est sensiblement reduite par rapport d celle des 
25 composites k renfort de verre, allant de 1,8 a 2,1 
g/cm et est comparable & celLe des materiaux 
composites * base de fibres d'aramide. 

Ce gain de poids par rapport aux stratifies 
verre/epoxy est tout & fait interessant pour 
50 L'application des materiaux composites de I'invention 
dans le domaine aeronaut ique, spatial et/ou avionique. 

De plus, les materiaux composites obtenus 
selon I'invention pr6sentent une excellente resistance 
aux chocs et aux impacts, une i ni nf lammabi I i te 
55 except ionnel le, un faible pouvoir de degagement de 
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fumee, une bonne tenue en temperature, une excellente 

tenue au v i ei L I i ssement humide, une resistance aux 

bases, soLvants et acides, une excellente resistance 

aux radiations ainsi qu'une resistance dieiectrique 

5 plus eievee que celle de tous les materiaux composites 

thermoplastiques et thermodurci ssables connus. 

IXEMPLE^4 (R) 

Un tissu associant des fibres SRP VICTREX 

< R) 

type 2300 et des fibres SRP VICTREX type 320 a aussi 

10 ete realise selon le m§me processus que decrit dans 
I'exemple 1. Le SRP type 2300 a une temperature de 
fusion de 290°C et est utilise pour La realisation de 
La matrice et le SRP type 320 ayant une temperature de 
fusion de 340°C est utilise pour constituer les 

15 renforts du materiau composite. 

Le tissu renferme 30% en volume de SRP type 
320 et 70% en volume de SRP type 2300. 

Les proprietes mecaniques et physico- 
chimiques de ce tissu sont comparables a celles 

20 obtenues pour Les materiaux des exemples 2„ et 3. 

Les mater i aux compos i tes de I ' invention 
constitues exclusivement de polymeres a cristaux 
Li qui des presentent des proprietes mecaniques et 
physi co-chiraiques trfes largement sup6rieures £ eel les 

c5 des compos i tes formes de po Lyme res & 1 1 etat amorphe du 
fait de la structure cristalline unidi rectionnel Le de 
ces polymeres. Ceci est dO a I •organi sation des 
molecules en chafne para I ie Lement pour constituer des 
fibres continues de polymeres alors que dans Les 

3D polymeres convent i onne Is k chafnes flexible*, 
^organisation des molecules est aieatoire et n'est pas 
ordonnee selon une m§me direction. 

35 
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REVENDI CATIONS 

1. Demi-produit composite thermop Last i que 
consistant exc Lusi vement en des poLymires 

5 therrooplast i ques a cristaux Liquides (PCD dont au 
moins un premier polymfcre thermoplast i que k cristaux 
Liquides (PCD est sous forme de fibres (8, 18) et 
pr^sente une temperature de fusion determine et dont 
au moins un second poLymere thermopLastique (6, 10, 16) 

10 a cristaux Liquides (PCD, prgsente une temperature de 
fusion infirieure a ceLLe du premier poLymfcre k 
cristaux Liquides. 

2. Demi-produit seLon La revendi cat ion 1, 
caract£ris£ en ce que Les fibres (8, 18) de premier 

15 poLymere a cristaux Liquides (PCD et Le second polymfere 
a cristaux Liquides (PCD sont agencis de fagon k 
former un tissu (figures 1 a 3) . 

3. Demi-produit seLon La revendi cation 1 ou 
2, caract£ris£ en ce que Le second polymfcre k cristaux 

20 Liquides (PCD se pr6sente sous forme de fibres (18). 

4. Demi-produit seLon La revendi cation 1 ou 
2, caract^rise en ce que Le second poLymere k cristaux 
Liquides (PCD se pr£sente sous forme d'un gainage (6) 
de fibres (8) de premier poLymere k cristaux Liquides 

25 (PCD. 

5. Demi-produit seLon La revendi cat ion 1 ou 
2, caracterise en ce que Le second poLymere a cristaux 
Liquides (PCD se pr^sente sous forme d'une poudre (10) 
repartie autour de fibres (8) de premier poLymfcre k 

30 cristaux Liquides (PCD, une gaine (6) en un troisifeme 
polymfere a cristaux Liquides (PCD assurant La cohesion 
des fibres de premier poLymere k cristaux. liquides 
(PCD et de La poudre, ce troisieme poLymere a cristaux 



Liquides (PCD ayant une temperature de fusi 



on 



35 inferieure a ceLLe du premier polymfcre a cristaux 
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Liquidts (PCD . 

6. Demi-produit selon la revendi ca t ion 3, 
caracteris* en ce que les fibres (18) de premier 
polymfcre k cristaux liquides (PCD et Les fibres (16) 

5 de second polym*re k cristaux Liquides (PCD sont 
regroupees sous forme de niches (12, 14, 22, 24) et que 
ces mfcches sont tissues. 

7. Demi-produit seLon L'une queLconque des 
revendicat ions 16 6, caracttrise en ce que Le premier 

10 polymfere k cristaux Liquides (PCD reprisente de 30 a 
80% en volume du demi-produit et Le second polymfcre k 
cristaux liquides (PCD represente de 20 k 70% en 
volume du demi-produit. 

8. Materiau composite thermoplast ique a 
15 fibres de renfort (18) noy6es dans une matrice (30), 

realise exc lusi vement en des polymires k cristaux 
Liquides (PCD et dans Lequel les fibres de renfort 
(18) sont constitutes d'au moins un premier polymere 
thermoplast ique k cristaux liquides (PCD, prtsentant 

20 une temperature de fusion determinee et dans LequeL la 
matrice (30) est constitute d'au moins un second 
polymere thermop Last i que k cristaux liquides (PCD, 
presentant une temperature de fusion inf6rieure k celle 
du premier polymere k cristaux Liquides (PCD. 

25 9. Materiau selon la revendi cat ion 8, 

caracterise en ce que les fibres de renfort sont 
tissees. 

10. Materiau selon La revendi cat i on 8 ou 9, 
caracterise en ce que Le premier polymere a cristaux 

30 liquides (PCD represente de 30 k 80% en volume du 
mattriau et le second polymere k cristaux Liquides 
(PCD represente de 20 a 70% en volume du materiau. 

11. Procede de fabrication d'un materiau 
composite thermoplastique a fibres de renfort (18) 

35 noyees dans une matrice (30), consistent k utiliser Le 
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demi-produi t selon I'une quelconque des revendi cat ions 
1 a 7, a Le soumettre, sous pression, £ une temperature 
au moins 6gale & la temperature de fusion du second 
polym&re $ cristaux Liquides (PCD mais inferieure £ la 
5 temperature de fusion du premier polymfere h cristaux 
liquides PCL, et a laisser refroidir le materiau 
obtenu . 

12. Procede selon la revendi cat i on 11, 
caracterise en ce que L'on soumet Le demi-produit a une 
10 temperature egale a la temperature de fusion du second 
polymere 6 cristaux liquides (PCL). 
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Derwent Publications Ltd, (Londres, 6B), & JP-A-1 
139 842 (T0Y0B0 K.K.) 1 juin 1989, voir abr^ge" 
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X 


EP,A,0392939 (HEXCEL-GENIN) 17 ' 

octobre 1990, voir abregS; page 2, lignes 1-13; 

page 3, lignes 13-36; revendications 1,7,8 
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11 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO, FR 9101031 

SA 55662 

La presente annexe indhnie les membrcs de la familie de brevets rdatifc aux documents brevets cites dans le rapport de 
r e c herch e Internationale vise ci-dessus. 

Lesdhs membrcs sont contenos an fichier mformatique de r Office europeen des brevets a la date dn 13/05/92 

Les renseignements fonrnis sont donncs a thrc indicatif et n'engagent pas la responsabitite de I'Office enropeeo des brevets. 



t brevet cite 
an rapport de recherche 



Date de 



Membre(s) de la 
familie de brevets) 



Date de 



EP-A- 


0303173 


15-02-89 


JP-A- 


3227479 


08-10-91 


EP-A- 


01338Z5 


06-03-85 


FR-A- 


2548084 


04-01-85 








FR-A- 


2562467 


11-10-85 








JP-B- 


3015524 


01-03-91 








JP-A- 


60036156 


25-02-85 








US-A- 


4614678 


30-09-86 








US-A- 


4713139 


15-12-87 


EP-A- 


0182335 


28-05-86 


AU-B- 


589916 


26-10-89 








AU-A- 


4939285 


29-05-86 








CA-A- 


1277188 


04-12-90 








JP-B- 


3046010 


12-07-91 








JP-A- 


61130345 


18-06-86 








US-A- 


4800113 


24-01-89 








US-A- 


4925729 


15-05-90 


GB-A- 


2105247 


23-03-83 


Aucun 






EP-A- 


0392939 


17-10-90 


FR-A- 


2645881 


19-10-90 








CA-A- 


2014428 


14-10-90 








JP-A- 


3069629 


26-03-91 




Pour tout rensetgnement concern ant cette annexe : voir Journal Officie! de I'Office europeen des brevets, No.12/82 
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